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(54) Tide: METHOD FOR PREPARING FUNCTIONALISED POLYORGANOS1LOXANE BY HYDROS ILYLATION AND USE OF 
A COMPOSITION CONTAINING AT LEAST A POLYORGANOSILOXANE FOR SOFTENING A TEXTILE MATERIAL 
AND MAKING IT HYDROPHILE AND DISCOLORATION-PROOF 

(54) Titre: PROCEDE DE PREPARATION DE POLYORGANOSILOXANE FONCTIONNALISE PAR HYDROSILYLATION ET 
UTILISATION D'UNE COMPOSITION COMPRENANT AU MOINS UN POLYORGANOSILOXANE POUR ADOUCIR 
ET RENDRE NON JAUNISSANTE ET HYDROPHILE UNE MATIERE TEXTILE 

(57) Abstract 

The invention concerns a method for preparing functional ised polyorganosiloxanes by carrying out successive hydrosilylation of 
two types of monomers (I and II) with a hydrogenosiloxane comprising identical or different structural units of the general formula (III)- 

fi^hJLt^^r m ,C J ( ° 3 = k°' L° r 2 ' b = ° ° r a+b = " 2; (H) the S * mbols R re P rcsent monovalent hydrocarbon radicals. The 
first hydrosilylation is earned out with a first type of monomer of formula (I): CHiM^CH^OCHzCHzMOCHiCHCHaJM^R' The 
second hydrosilylation is carried out with a second type of monomer (II) of the secondary or tertiary congested amine type, preferably a 
congested pipendinyl group The invention also concerns the use of compositions containing at least one polyorganosiloxane obtained by 
the method of preparation, for conditioning textile materials providing a soft feel, good hydrophily and proof to discoloration. 

(57) Abrege 

Proc6d6 de preparation de polyorganosiloxanes fonctionnalises par hydrosilylations successives de 2 types de monomeres (I et 
l^m-^^rA^r"? d . CS m ° tifS identi ^ ues ou brents de la formule gdnerale (III): R a HbSiO 4-{a+by2 dans 
BS £ = ° U , ' " ° ° U h a+b - 2 ' 00 !CS Symb ° ,eS R "P"*™** dcs radicaux hydrccarbonds monovalents La premiere 
hydrosilylation s effectue avec un premier type de monomere de formule (I): CH 2 =CH-(CH2) n -(OCH2CH 2 )a(OCH2CHCH3)^-ORi La 

T^SJ^^^ i effeCtue K avec , SCCOnd typC dC m ° nom6re <«> de ™™ secondaire ou tertiaire encombnSe, 

& groupement pipendmyle encombre. Utilisation de compositions contenant au moins un polyorganosiloxane obtenu selon le proaSde- 

de preparation, pour le conditionnement de matieres textiles apportant un toucher agreable, une bonne hydrophil* et une aKe 

jaunissement. 
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1 

PROCEDE DE PREPARATION DE POLYORGANOSILOXANE FONCHONNALISE 
PAR HYDROSILYLATION ET UTILISATION D UNE COMPOSITION COMPRENANT 
AU MOINS UN POLYORGANOSILOXANE POUR ADOUCIR ET RENDRE 
NON JAUNISSANTE ET HYDROPHILE UNE MAHERE TEXTILE 

5 

La pr6sente invention concerne un nouveau proc6d6 de preparation de 
potyorganosiloxanes par hydrosilylation et leur utilisation dans des compositions pour le 
conditionnement de matures textiles apportant & la fibre textile une bonne hydrophilie, 
10 une absence de jaunissement et un toucher agr§able a la main, c*est-&-dire des 
propri6tes de douceur. L'invention concerne egalement un agent conditionneur textile, 
limpide et non colore, et une composition de conditionnement textile apportant a la fibre 
textile traitee les proprietes ci-dessus citees. 

15 La litterature decrit des compositions et des procedes de conditionnement de 

matieres textiles. 

US-A-4 409 267 decrit I'utilisation d'un polyorganosiloxane mixte porteur, d'une 
part de fonction(s) amine(s) primaire(s) ou secondaire(s) substitu6e(s) par exemple par 
20 des restes renfermant un groupe OH ou O-alkyle et, d'autre part de fonction(s) 
polyoxyde d'alkylene comme additif d'une composition pour le traitement de matteres 
textiles. 

EP-546 231 decrit ('utilisation d'un polyorganosiloxane porteur de motif(s) de 
25 formule :Si - (CH 2 ) y - (OCH 2 ) y > - CH (OH) CH 2 - N (CH 2 CH 2 OH) 2 ou y est compris entre 
2 et 8 et y' est egal a 0 ou 1 . 

EP-A-0 459 822 decrit des compositions detergentes homogenes et transparentes 
comprenant un polyorganosiloxane a fonction(s) amine(s) secondaire(s) ou tertiaire(s) 
30 substitu6e(s) par exemple par des restes renfermant un groupe OH, ladite silicone 6tant 
utilisde en melange avec un agent adoucissant a base d'un sel tfammonium 
quaternaire. 

Ces compositions et procedes de Tart ant6rieur n'apportent pas entidre 
35 satisfaction pour apporter ^ la fois aux matteres trait6es des propri6t6s de non- 
jaunissement, de douceur et d'hydrophilie. En outre, les pfoc6d6s utilises pour preparer 
des polyorganosiloxanes aptes d etre utilises pour le conditionnement textile conduisent 
A Tobtention de polyorganosiloxanes pr6sentant des caract6ristiques de limpidity, de 
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coloration et de turbidife qui limitent leur champ d'utilisation, notamment pour le 
traitement de matures dont on souhaite preserver un indice de blancheur tr6s 6lev6. 

A present, la Demanderesse a mis au point un nouveau proc6d6 de preparation 
5 des polyorganosiloxanes ne pfesentant pas les inconv6nients de Tart anferieur. 

Un avantage du proc6de selon la presente invention est de permettre d'obtenir 
des polyorganosiloxanes par des reactions d'hydrosilyiation & base de r6actifs ou 
molecules chimiques peu couteuses et faciles & manipuler. 

10 

Un deuxieme avantage du proc6d6 selon la presente invention provient du fait que 
celui-ci peut etre mis en oeuvre industriellement sans difficulfes. II permet, notamment, 
de preparer des compositions a base de polyorganosiloxane(s) selon I'invention qui 
soient stables au stockage. 

15 

En outre, un autre avantage du proced6 de preparation selon I'invention permet 
d'obtenir directement des polyorganosiloxanes limpides, transparents, de coloration 
inferieure & 20 Hazen et de tres faible turbidife de I'ordre de 5 NTU, sans n6cessiter des 
etapes de decoloration et/ou purification peu viables 6conomiquement et 
20 industriellement. 

Un autre avantage du proc6de selon la presente invention provient de la 
fabrication ais6e de composition de conditionnement textile contenant le 
polyorganosiloxane selon Tinvention pour son application sur les matures & traiter. 

25 

II a done maintenant ete trouve, et e'est ce qui fait I'objet de la pr6sente invention, 
un nouveau proc6de de preparation de polyorganosiloxanes fonctionnalis6s lineaires, 
cycliques ou tridimensionnels, porteurs entre autres de fonction(s) amine(s) 
substituee(s), de coloration inferieure & 20 Hazen et de turbidife inferieure & 
30 5 NTU et, de masse moieculaire de I'ordre de 5 000 & 500 000 grammes, de preference 
de I'ordre de 10 000 k 300 000 grammes, par 2 6tapes successives tfhydrosilylation, 
d'ordre permutable, d'un premier type de monom6res (I), identiques ou differents, et 
d'un second type de monomeres (II), identiques ou differents, avec un hydro- 
g6nosiloxane comprenant des motifs identiques ou differents de formule generate (III) : 

35 R a H b Si0^i^ (III) 
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dans laquelle : 

(i) a = 0, 1 ou 2 
b = 0 ou 1 
a+b£2 

5 (ii) les symboles R sont identiques et/ou differents et repr6sentent un radical 

hydrocarbon^ monovalent choisi parmi les radicaux alkyles Iin6aires ou ramifies 
ayant de 1 d 4 atomes de carbone, les radicaux alkoxy Iin6aires ou ramifies ayant 
de 1 a 4 atomes de carbone, un radical ph6nyle, 

10 (1) Tune des deux etapes d'hydrosilylation s'effectuant avec le premier type de 

monomere de formule (I) : 

CH 2 = CH - (CH 2 ) n - (OCHgCHgJ^OC^CHCH^p - OR 2 
dans laquelle : 

- 0 < n < 8 , de preference n = 0, 

15 - a et |3 sont des valeurs entieres ou fractionnaires ind6pendantes telles que a 

> 1, p>0et, 100xa/(a+ (3)>50. 

- R 2 est un atome d'hydrogene, COR 3 ou un radical alkyle Iin6aire et, 

- R 3 est un atome d'hydrogene ou un radical alkyle lineaire. 

20 (2) I'autre etape d'hydrosilylation s'effectuant avec le second type de monomere 

(II), ayant un motif hydrosilylable, de type amine secondaire ou tertiaire 
encombree ; 

(3) les deux etapes d'hydrosilylation ayant lieu en presence d'une quantite de 10 
25 a 1000 ppm, de preference 50 & 200 ppm de composition catalytique 

d'hydrosilylation par rapport & la masse totale du polyorganosiloxane obtenu ; 

(4) le milieu reactionnel 6tant chauffe a une temperature comprise entre 25°C et 
200°C, et de preference entre 60°C et 120°C ; et 

30 

(5) en option, le polyorganosiloxane obtenu contenant des fonctions amines 
substituees et des fonctions polyether 6tant finalement d6volatilis6. 

En ce qui concerne la devolatilisation (5), cette etape est effectu6e lorsque le 
35 milieu reactionnel contient un solvant et/ou lorsque Ton utilise un exc6s de monorrfere 
pour la deuxi6me etape d'hydrosilylation. Cette devolatilisation n'affecte pas la stability 
du polyorganosiloxane. 
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Les monom6res de type (I) sont introduits sur une dur6e comprise entre 0 et 
24 heures, de pr6f§rence entre 0,5 et 2 heures. De fagon similaire, les monomdres de 
type (II) sont introduits sur une dur6e comprise entre 0 et 24 heures, de pr6f6rence 
5 entre 0,5 et 2 heures. Pour la premiere hydrosilylation, les r6sultats les meilleurs, en 
terme d'obtention de produit final, sont observes lorsque l'hydrog6nosiloxane est cou!6 
simultanement avec le monom6re hydrosil6 en premiere 6tape. 

Le proc6d6 selon invention peut etre effectu6 avantageusement en masse ou en 
10 presence d'un solvant organique volatile. De nombreux solvants peuvent §tre utilises, 
tels que I'isopropanol, le toluene, le xylene, l'octam§thylt6trasiloxane, le cyclohexane ou 
Thexane, etc.. Le milieu reactionnel peut en outre contenir un agent tampon consistant 
notamment en un sel alcalin d'un acide carboxylique comme par exemple I*ac6tate de 
sodium. 

15 

De nombreux types de compositions catalytiques, homogdnes ou h6t6rogenes 
peuvent etre utilises dans le procfede selon rinvention. Les compositions catalytiques les 
plus connues contiennent des metaux, tels que le platine, le rhodium, le cobalt ou le 
palladium. Des exemples sp6cifiques de telles compositions catalytiques sont les 
20 halogenures de platine et les halogenures de rhodium, par exemple H^PtC^ RCI2, 
(RhCl3,xH20) les complexes de platine avec des siloxanes ayant des groupes 
insatur6s, les complexes de platine avec des o!6fines et complexes cationiques de 
platine avec des nitriles comme ligands. 

25 En general, les compositions catalytiques utilis6es dans le proc6de de Tinvention 

sont des compositions catalytiques homogenes, i.e, lesdites compositions sont 
dissoutes dans le milieu reactionnel. L'une des plus employees est la composition 
catalytique de Karstedt decrite notamment dans le brevet US 3,775,452. 

30 Toutefois, les compositions catalytiques heterog£nes sont egalement adaptees 

pour le proc6d6 de rinvention. A ce sujet, on se reportera aux differentes compositions 
catalytiques h6terog6nes d6crites dans notre demande de brevet n°9607272 d6pos§ le 
12 Juin 1996 en France. Dans ce cas, la composition catalytique het6rog6ne peut §tre 
recuperee puis reutilisee de nouveau, sans necessiter de regeneration, avec ou sans 

35 lavage, et sans que Ton note de baisse d'activit6 sensible de ses performances. 

Selon une variante avantageuse du proc6d6 selon rinvention, les 6tapes 
d'hydrosilylation sont effectu6es dans Tordre pr§f6rentiel et precis suivant: (1) la 



BNSDOCID: <WO 9849220A1_L> 



WO 98/49220 



5 



PCT7FR98/00864 



premtere hydrosilylation est effectu6e avec le momomdre de type (I), puis (2) la seconde 
hydrosilylation est effective avec le monomdre de type (10. 

Dans ce cas, la quantit6 molaire de monomfcre (0 est 6gale & la quantity molaire 
5 (ou nombre) de groupes =SiH que Ton veut fonctionnaliser par le monom^re (I); c'est & 
dire, il n'est pas n6cessaire d'introduire le monomdre (I) en excds molaire. Et, la quantit6 
molaire de monom6re (10 est 6gale & la quantity molaire (ou nombre) de groupes ^SiH 
restant apr£s hydrosilylation du monom^re de type (I), 6ventuellement additionn6e de 
10 k 30% d^xcds molaire. 

10 

De preference, les symboles R de Fhydrogenosiioxane sont des radicaux aikyles, 
methoxy et/ou hydroxy, et plus particulierement des radicaux m6thyles. L'hydrog§no- 
siloxane utilise dans le proc6de est prepare, de fayon connue en soi, sort par reaction 
de redistribution ou de redistribution-condensation. Par exemple, Thydrogenosiloxane 
15 est prepare par redistribution entre de I'hexamethyldisiloxane, de l'octam6thyl- 
cyclotetrasiloxane et du polym6thylhydrogenosiloxane. 

Selon un premier mode pr6fere de Finvention, au moins un des monomSres de 
type (I) est tel que 1< o£ 80, 0< |3< 60 et 100 x a / (a+ p)> 80 ; et plus particulierement, 
20 au moins un des monomSres de type (I) est tel que a est compris entre 8 et 25 et (3 est 
compris entre 0 et 7. En outre, des r6sultats tr6s favorables sont obtenus lorsqu'au 
moins un ou tous les monomdres de type (I) sont tels que n est 6gal £ 1 . 
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Selon un second mode prefere de mise en oeuvre du precede de ('invention, les 
monomeres de type (II) utilises pour preparer les polyorganosiloxanes sont des 
monomeres ayant un motif hydrosilylable et au moins un groupe piperidinyle 
steriquement encombre choisi parmi : 



10 



15 



20 



CH, 



R 4 U 




(IV) 



ou 



CH2= 



r 



IT 




n 

N- 



N — R 

5 



(V) 



Pour les restes de formule (IV) 




(IV) 

* R est un radical choisi parmi les radicaux alkyles lineaires ou ramifies 
ayant 1 & 3 atomes de carbone et un atome d'hydrog6ne, 

* R 4 est un radical hydrocarbon6 divalent choisi parmi : 

♦ les radicaux alkyl6nes lineaires ou ramifies, ayant 2 a 18 atomes 
de carbone ; 

♦ les radicaux alkytene-carbonyle dont la partie alkylen© lineaire ou 
ramifiee, comporte 2 k 20 atomes de carbone ; 

♦ les radicaux alkylene-cyctohexylene dont la partie alkytene 
Iin6aire ou ramifi6e t comporte 2 & 12 atomes de carbone et la partie 
cyclo-hexyl6ne comporte un groupement OH et 6ventuellement 1 ou 
2 radicaux alkyles ayant 1 a 4 atomes de carbone ; 
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10 



15 



20 



♦ les radicaux de formuie -R 7 - O - R 7 dans laqueiie ies radicaux R 7 
identiques ou diff6rents repr6sentent des radicaux alkytenes ayant 1 d 
1 2 atomes de carbone ; 

les radicaux de formuie -R 7 - O - R 7 dans laqueiie les radicaux R 7 
ont les significations indiqu6es pr6c6demment et Tun d'entre eux ou les 
deux sont substitu6s par un ou deux groupement(s) -OH ; 

♦ les radicaux de formuie -R 7 - COO - R 7 dans laqueiie les 
radicaux R 7 ont les significations indiqu6es pr6c6demment ; 

♦ les radicaux de formuie -R 8 -O -R 9 - O-CO-R 8 dans laqueiie les 
radicaux R 8 et R 9 identiques ou differents, repr6sentent des radicaux 
alkylenes ayant 2 a 12 atomes de carbone et le radical R 9 est 
eventuellement substitue par un radical hydroxyle ; 

U repr6sente -O- ou -NR 10 -, R 10 6tant un radical choisi parmi un atome 
d'hydrogene, un radical alkyle linSaire ou ramifi§ comportant 1 & 6 atomes 
de carbone et un radical divalent de formuie : 



dans laqueiie R 4 a la signification indiquee prec6demment t R 5 et R 6 ont les 
significations indiqu6es ci-apr^s et R 11 repr6sente un radical divalent 
alkylene, lineaire ou ramifie, ayant de 1 a 12 atomes de carbone, Tun des 
liens valentiels (celui de R 11 ) 6tant reli§ a Tatome de -NR 10 -, Tautre (celui de 
R 4 ) etant reli6 ^ un atome de silicium ; 

les radicaux R 5 sont identiques ou differents, choisis parmi les 
radicaux alkyles lineaires ou ramifies ayant 1 & 3 atomes de carbone et le 
radical ph§nyle ; 

* le radical R 6 represente un radical hydrog§ne ou le radical R 5 ou Ov 
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Pour les restes de formule (V) 



10 



CH2= 



?" 




J2 



(V) 



♦ R' 4 est choisi parmi un groupement trivalent de formule : 

— (CH,) CH 

x CO — oum represente un nombre de 2 a 20, 

et un groupement trivalent de formule : 



-<CH 2 , p -NH-^ \ 

N ou p repr6sente un nombre de 2 & 20 ; 

♦ IT repr6sente -O- ou NR 12 -, R 12 6tant un radical choisi parmi un atome 
d'hydrogdne, un radical alkyle Iin6aire ou ramifife comportant 1 a 6 atomes 
de carbone ; 

* R 5 et R 6 ont les memes significations que celles donn§es & propos de 
la formule (IV). 



Selon une variante particulierement pref6r6e, les motifs de types (II) sont des 
motifs vinyliques ou allyliques contenant au moins un cycle hydrocarbon^ dans lequel 
15 est inclus un atome d'azote formant une amine a encombrement stferique de type HALS, 
par exemple, de formule : 




Les polyorganosiloxanes obtenus & partir du proc6d§ de I'invention constituent 
20 d'excellents agents conditionneurs textiles. Ces polyorganosiloxanes sont limpides, de 
coloration quasi nulle, inf6rieure & 20 Hazen et de turbidit6 6galement quasi nulle, 
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inf6rieure £ 5 NTU et, ainsi qu'illustres par I'exemple et les tests ci-aprgs, poss6dent des 
propri6t6s ameiior6es pour le conditionnement textile. 



10 



Gen6ralement, les taux des motifs du(des) polyorganosiloxane(s) obtenu(s) et, 
sp6cialement adapt6s pour constituer Tagent conditionneur textile, sont les suivants : 

(1) le taux de motifs Q et T est inferieur ou egal & 10% en mole ; 

(2) le taux de motifs de formule (III) dans lequel Patome de silicium porte un reste 
fonctionnel issu de Thydrosilylation du monomere de type (D est inferieur ou 
6gal d 20% en mole ; et 

(3) le taux de motifs de formule (HI) dans lequel Tatome de silicium porte un reste 
fonctionnel issu de Thydrosilylation du monomere de type (II) est inferieur ou 
egal a 20% en mole. 



15 



20 



25 



30 



Ce(s) polyorganosiloxane(s) adapt6(s) est(sont) de formule moyenne : 



T 




R 

I 




R 

I 




Z — Si — 0„„ 
| 1/2 








Si — O 
I 




R 




R 




X 





I 3/2 

z 



2+w 



(VI) 



dans laquelle : 

(V) les symboles R sont identiques ou differents et ont les significations donn6es 
dans la revendication 1 ; 

(2") les symboles X sont identiques ou diff6rents et correspondent a des restes 
fonctionnels issus de I'hyd rosily lation du monomere de type (I), 

(3 1 ) les symboles V sont identiques ou differents et correspondent & des restes 
fonctionnels issus de Thydrosilylation du monomere de type (II), 

(4') les symboles Z sont identiques ou differents et represented R, X et/ou V, 

(5') x, y, z et w sont des valeurs decimales totalement independantes, choisies en 
respectant les taux de motifs ci-dessus, donn6es et telles que : 
-10.4<x + y + z + w< 3000, 
- 10 < x < 2500, de preference 100 < x < 2000, 

- 0.2 < y < 450, de preference 2 < y < 20, 

- 0.2 < z < 450, de preference 0.8 < z < 20 et 

- 0 < w < 300, de preference 0 < w < 20 
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La composition de conditionnement textile contenant Tagent conditionneur textile 
peut etre pr6par6e sous de nombreuses formes : liquide, gazeuse ou sotide. Dans le 
cas d'une preparation liquide de la composition, celle ci sera avantageusement aqueuse 
soit sous forme de solution, dispersion ou d'emulsion. 

5 

De preference, la composition de conditionnement textile est pr6par6e sous forme 
d'emulsion aqueuse. Toutefois, cette composition peut etre 6galement utilis6e en 
solution dans un solvant organique inerte. Ce solvant peut etre par exemple le toluene 
ou bien le xylene. 

10 

Les emulsions aqueuses sont g6n6ralement a base d'un melange du 
polyorganosiloxane obtenu (= huile) et d'eau, et sont preparees selon les m6thodes 
classiques bien connues de Thomme du metier en utilisant des agents tensioactifs. Par 
exemple, les emulsions peuvent se faire par les methodes dites directes ou par 
15 inversion. Leur realisation est ais6e et ne necessite pas I'utilisation d'appareillage & 
haute vitesse d'agitation. Un appareillage a vitesse normale d'agitation peut-etre utilise. 

En general, les emulsions aqueuses preparees dans le cadre de I'invention 
contiennent de preference entre 20 et 90% en poids d'eau par rapport a la masse totale 
20 des constituants de remulsion. Pour une meilleure application, les emulsions pr6par6es 
sont de preference diluees pour contenir entre 95 et 99.5% en poids d'eau par rapport 
au poids total de remulsion. Ces emulsions, diluees ou non, s'averent tr6s stables & 
temperature ambiante. 

25 L'application de la composition de conditionnement textile selon I'invention sur les 

matidres & traiter peut etre effectuee sous des formes tres diverses. Les applications 
peuvent etre r6alisees par immersion, enduction, pulverisation, impression, "foulardage" 
(padding en anglais), enduction & la racle ou par tout autre moyen existant. Par 
exemple, lorsque l'6toffe est traitee par une composition de conditionnement textile 

30 aqueuse selon I'invention, on fait subir & ladite etoffe un traitement thermique pour 
chasser rapidement Teau sous forme de vapeur. 

La quantite de polyorganosiloxane d6pos6e sur la matiere & traiter varie selon la 
constitution et la fabrication de ladite matiere. Les applications des compositions et 
35 notamment des emulsions aqueuses sur les matieres traitees sont r6alis6es de telle 
sorte que ('augmentation de poids de la matiere traitee n'excede pas 0.1 & 20% en poids 
par rapport au poids de la matiere avant traitement. En general, les meilleurs resultats 
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ont 6t6 observes avec une quantite de polyorganosiloxane comprise entre 0.1 et 2% en 
poids par rapport au poids de ia matidre d traiter. 

Quelle que soit la constitution choisie pour la composition de conditionnement 
5 textile, le proc6d6 de conditionnement peut dtre mis en oeuvre sur toute matidre 
naturelle ou synthetique sous forme tiss6e, non tiss6e ou tricotee. 

Les fibres de ces matures peuvent etre notamment constituees totalement ou & 
base de keratine, coton, lin. laine, viscose, rayonne, chanvre, soie, polypropylene, 
10 polyethylene, polyester, polyurethanne, polyamide, acetate de cellulose ou un melange 
de celles-ci. 



15 pyp6ridinyle(s) steriquement encombree(s) et & fonction(s) polyether(s) pour leur 
utilisation dans le proc6d6 selon I'invention. 

L'exemple concerne la synthase d'un polyorganosiloxane non hydrolysable di- 
substitu6e par des fonctions polyethers et tetram6thylpiperidines de formule : 



20 a) Mode op6ratoire 

Dans un reacteur equip6 d'une agitation m6canique, d'une sonde de temperature, 
d'une ampoule de coulee, d'un refrigerant vertical, d'une ouverture de prise 
d'echantillon, on introduit les r6actifs suivants : 

• 50 g d'isopropanol et , 

25 • 2 g de noir de carbone 2S supporte de platine & 2,5% en masse s6che 17 h & 

105°C sous 40 mm Hg. 

L'agitation est mise en route et le milieu reactionnel est chauffe & 83°C. On 
d6soxyg6ne le ciel du r6acteur par une circulation d'azote. On coule alors sur une 
p6riode de 35 minutes un melange constitu& de : 



EXEMPTS 



L'exemple ci-dessous illustre la preparation de polyorganosiloxanes & fonction(s) 



Me 3 Si<XSiOMe 2 ) 2 0 0 -(SiOMe) 3 , 4 -teiOMe) 3 f 6 -SiMe 3 
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• 66,7 g (0,109 mol) d'allylpolyether (produit r§f6renc6 7164-82 de la soci6t6 

Texaco) de structure : 

^VCXCHj, CH, O) 10 -(CH, CHCHjO^-H 

• 500 g d'huile polydim6thyl siloxane k motifs SiH et & 0,456 mol de fonction Si-H 

5 par kg d'huile (soit 0,228 mol de fonction Si-H) dont la structure est la suivante : 

Me 3 SiO-(SiOMe 2 ) 200 -(|iOMe) 7 -SiMe 3 

• et 250 g d'isopropanoL 

Le taux de transformation des fonctions SiH est de 47,8% apr6s 2 heures et 45 
minutes depuis le d6but de la coulee soit une conversion totale des fonctions 
10 allylpolyether. 

On introduit alors dans le milieu : 

• 2g de noir de carbone 2S supporte de platine a 2,5% en masse s6che 
17 heures a 105°C sous 40 mm Hg et 

• 29,6 g (0,15 mol) d'allyloxy 2,2,6,6-tetramethylpiperidinyl. 

15 On laisse sous agitation a la meme temperature (83°C) pendant environ 

12 heures ; la conversion des fonctions Si-H est totale. 

On filtre alors le milieu pour eliminer le noir de carbone, une premiere fois sur 
membrane en carton cellulosique et une deuxteme fois sur membrane T6flon 0,5 ^m. Le 
filtrat est alors d6volatilis6 (160°C, 5 mm Hg, 2 heures) pour 6liminer le solvant et I'excds 
20 d'allyloxytetram6thylpip§ridinyl et on obtient 540 g de polyorganosiloxane di-subtitu6e de 
formule : 

Me 3 SiO-(SiOMe 2 ) 2 0 0 -(SiOMe) 3 , 4 -^iOMe) 3 , 6 -Si Me 3 




(CH 2 CH 2 O) 10 -(CH 2 CHCH 3 O) 2 -H 



b) Caract6ristiques 

Les caractSristiques du polyorganosiloxane obtenu sont 
25 - viscosite : 4075 mPa.s & 25,8°C. 

- [amine] = 0,1864 mol/kg d'huile. 

- coloration : inferieure & 20 Hazen. 

- turbidit6 : inf6rieure & 5 NTU. 
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La coloration du polyorganosiloxane fonctionnalis6 obtenue est mesur6e & Taide 
d'un appareil m liquid tester LTMV de Dr. Lange utilisant deux rayons pour la mesure en 
transmission. 

La turbidity du polyorganosiloxane fonctionnalis6 est mesurge & I'aide d'un 
5 turbidim&tre de Hack par dispersion de lumtere (mesure par ratio). 

La structure du polyorganosiloxane a 6t6 confirmee par analyse de resonance 
magn6tique nucl6aire et de chromatographic d'exclusion st6rique. 



TE STS 



10 Le polyorganosiloxane prepare ci-dessus et une huile silicone de Tart anterieur 

(C2) sont test6s en application sous forme d'^mulsion aqueuse ; les tests portent sur les 
mesures d'hydrophilie, d'indice de blanc et devaluation du toucher. 

Les propri6tes des tissus traites avec I'emulsion de I'huile en accord avec la 
pr6sente invention ont 6te compares, d'une part & celles d'un tissu non trait6 C1, et 
15 d'autre part avec celles de tissus traites respectivement par les composes silicones C2. 

Le compost C2 est une huile silicone commercialism sous le nom Rhodorsil® 
21650 par la soci6t6 Rhone-Poulenc de formule g6n6rale dans laquelle x = 1400 et y =: 

Me 



Me 

I 

Me-Si O- 



Me l_ '._) 



Me 
I 

si-o 

CH, 

I 

CH, 
I 2 
CH. 
I 2 

o 



Me 

I 

•Si CH Si- 

I 

L Me J y Me 



-Me 




Les emulsions E1 et E2 ont 6t6 preparees en mettant en oeuvre la "technique 
20 d'inversion de phase". 

L*6muIsion E1 est pr6par6e avec le polyorganosiloxane pr6par6 en accord avec 
I'invention et a la composition suivante (en poids) : 
- 20% d'huile silicone, 
- 10% de surfactant C13 EO 6, 
25 - 0.2% d'acide ac6tique glacial, 
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- 0.1 % de sulfate de sodium, 

- 2% de l'6ther monoglutylique du di6thyl6ne glycol, et 

- 67.7% d'eau. 

L'emulsion E2 preparee avec I'huile C2 a la composition suivante (en poids) : 
5 - 69.75% d'eau, 

- 6.45% de Rhodasurf BC-61 0 commercialis6 par la soci6t6 Rh6ne-Poulenc, 

- 2.55% de Rhodasurf BC-420 commercialis6 par la soci6t6 Rhdne-Poulenc, 

- 0.05% d'ac6tate de sodium, 
- 1 .20% d'acide ac6tique, et 

1 0 - 20% d'huile silicone. 

Les proprietes des emulsions E1 et E2 ont ete evaluees a partir des trois mesures 
suivantes : mesure de non-jaunissement, mesure d'hydrophilie et test de toucher. Ces 
Evaluations ont ete realis6es sur des textiles trait6s & 1% en poids d'huile silicone. 

o Mesure de non-iaunissement : 

15 Le tissu utilise est un tissu blanc en polyester/coton (50/50). Le traitement thermique 
apres application est de 9 minutes & 150°C. 

Uevaluation du jaunissement est r6alis6e par la mesure, bien connue dans I'industrie 
textile, du degre de blancE313 effectuee sur le spectrophotocolorim6tre ACS 
Sensor II commercialism par la society Datacolor avec I'emploi de Tilluminant D65 
20 reproduisant la lumtere du jour. 

La mesure du pourcentage de r6flectance montre qu'il n'y a pas de jaunissement (-) 
pour le tissu traite par E1 . Par contre, le jaunissement est important pour le tissu non 
trait6 (++) et pour le tissu trait6 avec E2 (+). 

■ Test de toucher : 

25 Le tissu utilise est un tissu eponge en polyester/coton (50/50). Apres application, le 
tissu est seche a I'air ambiant pendant 24 heures. Apr6s un traitement thermique a 
150°C pendant 1 minute 30, le tissu est plac6 24 heures en conditionnement (23 ± 
2°C, 50% ± 5 d'humidite relative). Uevaluation du doux se fait par differents testeurs 
a qui on demande de classer les echantillons du plus reche au plus doux. Les 

30 resultats sont exprim6s soit en toucher agr6able doux (AD) soit en toucher non 
agr6able, sans douceur (NAD). 

Le tissu trait6 avec E1 est de toucher agr6able doux. 
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° Mesurg d'hvdrophilie : 

Le tissu utilise est un tissu polyester/coton (50/50), armure taffetas. 
Le traitement thermique apres application est de 5 minutes ci 1 70°C. Le tissu est 
laisse a temperature ambiante pendant 24 heures. Les mesures d'hydrophilie se font 
5 par le test de goutte Tegewa qui mesure le temps d'absorption d'une goutte d'eau & 
la surface du textile. 
Pour un tissu non traite : 10 secondes 
Pour un tissu traite avec Temulsion E1 : 8 secondes. 
Pour un tissu traite avec Temulsion E2 : plus de 60 secondes. 
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REVENDICATIONS 



1. Proc6de de pr6paration de polyorganosiloxanes fonctionnalis6s Iin6aires, 
cycliques ou tridimensionnels, porteurs entre autres de fonction(s) amine(s) 
substituee(s), cie coioraiion inferieure a 20 Hazen ei de iurbiditw inferieure a 
5 NTU et, de masse mo!6culaire de I'ordre de 5 000 & 500 000 grammes, de 
pr6f6rence de I'ordre de 1 0 000 a 300 000 grammes, par 2 6tapes successives 
d'hydrosilylation, dont I'ordre est permutable, d'un premier type de monomeres (D, 
identiques ou differents, puis d'un second type de monomdres (ID, identiques ou 
differents, avec un hydrogenosiloxane comprenant des motifs identiques ou 
differents de formule generate (III) : 

R a H b SiO^^ (III) 

dans laquelle : 

(i) a = 0, 1 ou 2 
b * 0 ou 1 
a+b<2 

(ii) les symboles R sont identiques et/ou differents et represented un radical 
hydrocarbone monovalent choisi parmi les radicaux alkyles lineaires ou ramifi6s 
ayant de 1 & 4 atomes de carbone, les radicaux alkoxy lineaires ou ramifies ayant 
de 1 a 4 atomes de carbone, un radical phenyle. 

(1) Tune des 6tapes d'hydrosilylation s'effectuant avec le premier type de 
monomere (I) de formule (I) : 

CH 2 = CH - (CH 2 ) n - (OCH 2 CH 2 ) a (OCH 2 CHCH 3 )p - OR 1 
dans laquelle : 

- 0 < n < 8 , de pfeference n = 0, 

- a et (3 sont des valeurs decimates ind6pendantes telles que a > 1, (3 > 0 et, 
100xa/(a+ (3)>50. 

- R 1 est un atome d'hydrogene, COR 2 ou un radical alkyle Iin6aire et, 

- R 2 est un atome d'hydrogene ou un radical alkyle lineaire. 

(2) I'autre 6tape d'hydrosilylation s'effectuant avec le second type de 
monomdre (II), ayant un motif hydrosilylable, de type amine secondare ou 
tertiaire encombr6e ; 
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(3) les deux etapes d'hydrosilylation ayant lieu en presence d'une quantity de 10 
& 1000 ppm, de preference 50 & 200 ppm de composition catalytique 
d'hydrosilylation par rapport a la masse totale du polyorganosiloxane obtenu ; 

(4) le milieu r6actionnel etant chauffe & une temperature comprise entre 25°C et 
200°C, et de preference entre 60°C et 120°C ; et 

(5) en option, le polyorganosiloxane obtenu contenant des fonctions amines 
substitu6es et des fonctions polyether etant finalement d6volatilis6. 

2. Procede de preparation selon la revendication 1 , caracteris6 en ce que 
Thydrogenosiloxane est coule simultanement avec le monomere & hydrosiler en 
premiere etape. 

3. Proc6d6 de preparation selon Tune quelconque des revendications 1 ou 2, 
caracterise en ce que la premiere hydrosilylation est effectuee avec le monomere 
de type (I) puis la seconde hydrosilylation est effectuee avec le monomere de 
type (II). 

4. Proc6d6 de preparation selon Tune quelconque des revendications 1 & 3, 
caracteris6 en ce que la premiere hydrosilylation et la deuxieme hydrosilylation ont 
lieu dans le m§me milieu reactionnel sans 6tape interm6diaire pour isoler le 
produit issu de la premiere hydrosilylation. 

5. Proc6de de preparation selon I'une quelconque des revendications 1 et 4, 
caracterise en ce que les monomeres de type (I) sont introduits sur une dur§e 
comprise entre 0 et 24 heures, de preference entre 0,5 et 2 heures. 

6. Proc6de de preparation selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, 
caract§rise en ce que les monomeres de type (II) sont introduits sur une dur6e 
comprise entre 0 et 24 heures, de preference entre 0,5 et 2 heures. 

7. Proc6d6 de preparation selon Tune quelconque des revendications pr6cedentes, 
caract6ris6 en ce que les symboles R de Thydrogenosiloxane sont des radicaux 
alkyles, methoxy et/ou hydroxy, et de preference des radicaux methyles. 
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8. Proc6de de pr6paration selon Tune quelconque des revendications pr^cedentes, 
caract6ris6 en ce qu'au moins un des monom^res de type (I) est tel que : 
1< 80, 0< |3< 60 et 100 x al (a+ (3)> 80. 

5 9. Proc6d6 de preparation selon la revendication pr6c6dente, caract6ris6 en ce qu'au 
moins un des monom6res de type (I) est tel que a est compris entre 6 et 25 et p 
est compris entre 0 et 7. 

10. Proc6d§ de preparation selon Tune quelconque des revendications pr6cedentes, 
1 0 caract6ris6 en ce qu'au moins un des monom6res de type (I) est tel que n est 6gal 



11. Proc6d6 de preparation selon Tune des revendications prec§dentes, caract6ris6 
en ce que les monomdres de type (II) sont des monomeres ayant un motif 



41. 



15 



hydrosilylable et au moins un groupe piperidinyle steriquement encombr6 choisi 



parmi : 




(IV) 



ou 




(V) 



20 



Pour les restes de formule (IV) : 




(IV) 



* r3 est un radical choisi parmi les radicaux alkyles Iin6aires ou ramifi6s 
ayant 1 & 3 atomes de carbone et un atome d'hydrogdne, 
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* R 4 est un radical hydrocarbon6 divalent choisi parmi : 

les radicaux alkylenes Iin6aires ou ramifies, ayant 2 & 18 atomes 
de carbone ; 

♦ les radicaux alkylene-carbonyle dont la partie alkytene Iin6aire ou 
ramifi6e, comporte 2 & 20 atomes de carbone ; 

les radicaux alkylene-cyclohexyl6ne dont la partie alkytene 
Iin6aire ou ramifi6e, comporte 2 & 12 atomes de carbone et la partie 
cyclo-hexylene comporte un groupement OH et 6ventuellement 1 ou 
2 radicaux alkyles ayant 1 a 4 atomes de carbone ; 

♦ les radicaux de formule -R 7 - O - R 7 dans laquelle les radicaux R 7 
identiques ou differents representent des radicaux alkylenes ayant 1 a 
1 2 atomes de carbone ; 

les radicaux de formule -R 7 - O - R 7 dans laquelle les radicaux R 7 
ont les significations indiquees precedemment et Tun d'entre eux ou les 
deux sont substitu§s par un ou deux groupement(s) -OH ; 

♦ les radicaux de formule -R 7 - COO - R 7 dans laquelle les 
radicaux R 7 ont les significations indiqu6es precedemment ; 

♦ les radicaux de formule -R 8 -O -R 9 - O-CO-R 8 dans laquelle les 
radicaux R 8 et R 9 identiques ou diff6rents, repr6sentent des radicaux 
alkylenes ayant 2 a 12 atomes de carbone et le radical R 9 est 
eventuellement substitue par un radical hydroxyle ; 

U represente -O- ou -NR 10 -, R 1 0 6tant un radical choisi parmi un atome 
d'hydrogdne, un radical alkyle lineaire ou ramifi6 comportant 1 a 6 atomes 
de carbone et un radical divalent de formule : 



dans laquelle R 4 a la signification indiquee precedemment, R 5 et R 6 ont les 
significations indiquees ci-apr6s et R 11 represente un radical divalent 
alkytene, Iin6aire ou ramifie, ayant de 1 & 12 atomes de carbone, Tun des 
liens valentiels (celui de R 11 ) etant reli6 & I'atome de -NR 1 0-, Tautre (celui de 
R 4 ) 6tant reli6 a un atome de silicium ; 
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* les radicaux R 5 sont identiques ou difterents, choisis parmi les 
radicaux alkyles lineaires ou ramifies ayant 1 & 3 atomes de carbone et le 
radical phenyle ; 

* le radical R 6 represente un radical hydrogdne ou le radical R 5 ou O. 
Pour ies restes de formuie (V) : 



CH2=c R 



V> 5 



(V) 



♦ R' 4 est choisi parmi un groupement trivalent de formuie : 

yCO — 

— (CH,) CH 

m \ 

x CO — ou m represente un nombre de 2 a 20, 
et un groupement trivalent de formuie : 



15 



-<CH 2 , p -NH-< N \| 
N \ 

x ou p represente un nombre de 2 a 20 ; 

♦ IT represente -O- ou NR 12 -, R 12 6tant un radical choisi parmi un atome 
d'hydrogene, un radical alkyle lineaire ou ramifie comportant 1 a 6 atomes 
de carbone ; 

* R 5 et R 6 ont les memes significations que celles donn6es a propos de 
la formuie (IV). 



12. Agent conditionneur textile, limpide, de coloration inferieure ^ 20 Hazen et de 
turbidite inferieure a 5 NTU constitue d'au moins un polyorganosiloxane 
susceptible d'etre obtenu par le proc6d6 selon Tune des revendications 
20 pr6cedentes. 
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13. Agent conditionneur textile selon la revendication pr6c6dente, caract6ris6 en ce 
que les taux des motifs du polyorganosiloxane sont les suivants : 

(1) le taux de motifs Q et T est inferieur ou 6gal & 10% en mole ; 

(2) le taux de motifs de formule (III) dans lequel I'atome de silicium porte 
un reste fonctionnel issu de I'hydrosiiylation du monomere de type (0 est 
inferieur ou egal & 20% en mole ; et 

(3) le taux de motifs de formule (III) dans lequel I'atome de silicium porte 
un reste fonctionnel issu de I'hydrosiiylation du monomdre de type (10 est 
inf6rieur ou egal & 20% en mole ; 



14. Agent conditionneur textile selon la revendication 12 ou 13, caracteris6 en ce que 
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(VI) 

dans laquelle : 

(V) les symboles R sont identiques ou differents et ont les significations donn6es 
dans la revendication 1 ; 

(2') les symboles X sont identiques ou differents et correspondent £ des restes 
fonctionnels issus de I'hydrosiiylation du monom§re de type (I), 

(3') les symboles V sont identiques ou differents et correspondent & des restes 
fonctionnels issus de I'hydrosiiylation du monomere de type (II), 

(4') les symboles Z sont identiques ou differents et representent R, X et/ou V, 

(5 1 ) x, y, z et w sont des valeurs d§cimales totalement independantes choisies en 
respectant les taux de motifs de (1), (2) et (3) de la revendication 11 et telles 
que : 

-10.4<x + y + z + w< 3000 

- 10<x<2500 

- 0.2 < y < 450 

- 0.2 < z < 450 

- 0 < w < 300 



15. Composition de conditionnement textile comprenant un agent conditionneur textile 
selon Tune quelconque des revendications 12, 13 ou 14, caracteiisee en ce que 
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ladite composition se presente sous forme liquide, de preference sous forme 
d'emulsion aqueuse. 

16. Utilisation d'une composition contenant au moins un polyorganosiloxane 
5 susceptible d'etre obtenu & partir du proc6d6 selon Tune des revendications 1 & 1 1 

pour conditionner des matferes textiles apportant un toucher agr6able, une bonne 
hydrophilie et une absence de jaunissement aux dites matures textiles, dans 
laquelle les matures textiles sont mises en contact avec ladite composition. 

10 17. Utilisation selon la revendication pr6c6dente, caract6ris6e en ce que le 
conditionnement est mis en oeuvre sur une matidre tissue, tricotee ou non tissee, 
ladite matiere 6tant & base de coton, polyester, polyamide, viscose, polyacrylate, 
laine, et/ou acetate de cellulose. 

15 18. Utilisation selon la revendication pr6c6dente, caracterisee en ce que la quantit6 de 
polyorganosiloxane deposee sur la matiere textile traitee correspond & une 
quantite comprise entre 0,1 et 2% en poids par rapport au poids de la matiere 
textile sSche traitee. 

20 19. Matidre textile de toucher agr6able, d'hydrophilie 6lev6e et non jaunissante traitee 
par un polyorganosiloxane susceptible d'etre obtenu par le proc6d6 selon Tune 
quelconque des revendications 1 & 1 1 . 
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